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采用高效液相色谱
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四级杆
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'法对广枣醇提物的主要化学成

分进行分析鉴定*

方法
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采用回流提取法制备广枣醇提物#以
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甲醇溶液为流动相#流速
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#进行梯度洗脱(质谱采用电喷雾离子源#毛细管电

压
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#干燥器温度
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#雾化器压力
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'#正负离子模式下扫描采集数

据#并对各主要色谱峰进行归属*

结果
!

通过正负离子质谱信息及元素组成分析#并结合相关文献和对照品数据对照#共鉴

定出
S!

种化合物#主要为氨基酸类)有机酸类及黄酮类#其中首次在广枣中发现的成分有
#&

种*

结论
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兼具色谱的高分离特性和质谱的高灵敏度双重优势#能对广枣的主要化学成分进行定性分析#可为广枣药效物质的基础研

究提供依据*
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干燥成熟果实#性味甘)酸)平#有行气活血)养心安

神之功+

#

,

*广枣具有抗心肌缺血和心律失常)抑制

血小板聚集)抗缺氧)清除自由基)抗氧化以及诱导

细胞凋亡等多种药理作用#临床上常用于治疗气滞

血瘀)胸痹作痛)心悸气短)心神不安等心血管疾

病+

!G$

,

*而广枣的化学成分及药效作用的物质基础

尚不明确#因此对其化学成分的研究工作十分重要*
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'是一种将色谱的高效在线

分离与质谱的高灵敏度)高选择性完美结合的联用

技术#能够准确快速地对药材化学成分进行定性分

析*当前对广枣化学成分的研究基本按分离)提纯)

鉴定的方式进行#很少采用液相色谱
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质谱分析
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*本研究采用
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法对广

枣醇提物进行定性分析#用电喷雾电离源正离子模

式和负离子模式对色谱流出物进行检测#通过高分

辨质谱分析结合对照品数据)数据库及相关文献共

鉴定了
S!

个化合物#其主要成分为氨基酸类)有机

酸类)黄酮类等物质#旨在为广枣的药效物质基础研

究提供有力依据*
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国药集团化学试剂有限公司(色谱纯甲醇及甲酸购

于美国
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公司(实验用水为超纯水(其他试剂

均为分析纯*
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广枣药材购于西安市万寿路药材市场#并由西

北大学生命科学学院房敏峰副教授鉴定为漆树科植
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果

在拟定的分析条件下#广枣醇提物和混合对照

品在正负离子模式下的总离子流图如图
#

和图
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所

示*通过对正负离子模式下的一级)二级质谱图&图
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种成分&表
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'#其中已有报道的有
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@$

.

>

!

L-0'('&#$()%-/(1&'(

.

/&1(*0'-&)(#0H'/&%'(*-+./,.(

!

.)0%#*%(

1

,'$*'(

'

!

N/;-7-:+,/*+

(

Y

!

@+

O

)7-:+,/*+>#

!

N1/3-2+

(

!

!

Z0-2-2-()(-*

(

%

!

6)3-()(-*

(

S

!

J-71-()(-*

(

F

!

C;/3+0(-2+

(

$

!

50((-2-()(-*

(

&

!

]+0(-2+

(

D

!

R

8

1/;-2+

(

H

!

6/2/

O

3

8

(+1-*+(-71)7+

(

#"

!

JM+=03-()(-*

(

##

!

W)33-()(-*

(

#!

!

NM+2

8

3)3)2-+

(

#%

!

6+7M

8

3(-71)7+

(

#S

!

FGK

8

*1/I

8

,+7M

8

3401401)3

(

#F

!

6+7M

8

3(-71)7+

(

#$

!

N)27/7M+2-()(-*

(

#&

!

N1/7/()7+(M0-()(-*

(

#D

!

J/,+2-()(-*

(

#H

!

R1-+7M

8

3(-71)7+

(

!"

!

R1-+7M

8

3(-71)7+

(

!#

!

N1/7/(1)7+(M0)3*+M

8

*+

(

!!

!

A-,+1-(()7+(M-2

(

!%

!

#

GK

8

*1/I

8

=+2a/-()(-*

(

!S

!

J)7+(M-2-()(-*

(

!F

!

!GC;/

L

1/

L8

3,)3-()(-*

(

!$

!

)G

K

8

*1/I

8

=+a/-()(-*

(

!&

!

5)3-(

8

3-()(-*

(

!D

!

$GK

8

*1/I

8

-2*/3+3)(7-()(-*

(

!H

!

P7M

8

3

O

)33)7+

(

%"

!

5(/

L

/3+7-2

(

%#

!

Z0+1(+7-2G%G5G)1)=;0

O

)1G

O

30(/-*

(

%!

!

6+7M

8

3+33)

O

-()(-*

O

30(/;-*+

(

%%

!

A-,+7M/I

8

+33)

O

-()(-*

O

3

8

(/;-*);+

(

%S

!

K

8L

+1-2

(

%F

!

W)33/

O

+2

(

%$

!

Z0+1(+7-2G%

2

G5G

1M),2/;-*+

(

%&

!

6+7M

8

3+33)

O

-()(-*

(

%D

!

Z0+1(+7-2

(

%H

!

%

#

%

2

GA-,+7M

8

3+33)

O

-()(-*

(

S"

!

57+)1-()(-*

(

S#

!

A-=07

8

3

L

M7M)3)7+

(

S!

!

91;/3-()(-*

图
B

!

混合对照品总离子流图

@$

.

B

!

L-0'('&#$()%-/(1&'(

.

/&1(*'-01$H0,/0*0/0)%0+(#3'$()

'

!

N/;-7-:+ ,/*+

(

Y

!

@+

O

)7-:+ ,/*+>S

!

J-71-()(-*

(

##

!

W)33-()(-*

(

#S

!

FGK

8

*1/I

8

,+7M

8

3401401)3

(

#&

!

N1/7/()7+(M0-()(-*

(

!#

!

N1/7/(1)7+(M0)3*+M

8

*+

(

!%

!

#

GK

8

*1/I

8

=+2a/-()(-*

(

!S

!

J)7+(M-2-()(-*

(

!$

!

)GK

8

*1/I

8

=+a/-()(-*

(

!&

!

5)3-(

8

3-()(-*

(

%F

!

W)33/

O

+2

(

%D

!

Z0+1(+7-2

(

S!

!

91;/3-()(-*

-

#$#

-



书书书

　　 　

　　 　 　　　 　 　　　 　

第二军医大学学报
!

!"#$

年
!

月#第
%&

卷

图
D

!

广枣化学成分二级质谱图
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3401401)3

(
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!

N)27/7M+2-()(-*

(

]

!

$GK

8

*1/I

8

-2*/3+3)(7-()(-*

(

6

!

5(/

L

/3+7-2

!>#

!

氨基酸类成分
!

在正离子模式下#从广枣中鉴

定出
F

种氨基酸#

,

"

a

分别为
##$>"$HD

)

#%!>#"!#

)

#%!>#"!"

)

#D!>"D#!

)

#$$>"DFH

#保留时间为
S>&

)

D>&

)

H>%

)

H>D

)

#&>S,-2

#在裂解过程中均易产生

KJBBK

&

S$

'和
@K

%

&

#&

'质谱二级特征碎片离子#

是
$

G

氨基酸特有的中性碎片丢失+

H

,

*通过
PCJ

扫描

与
6PR]C@

数据库中的二级碎片离子峰对比#结合

文献报道+

S

,

#鉴定化合物
>

)

T

和
>B

为脯氨酸)酪氨

酸和苯丙氨酸*提取
,

"

a#%!>#"!#

色谱图有
!

个

色 谱 峰#它 们 的 二 级 碎 片 均 为
,

"

a D$

+

6cKeS$

,

c和
,

"

a$H

+

6cKeS$e#&

,

c

#保留

时间为
D>&

和
H>%,-2

#即说明化合物
F

和
O

是同分

异构体#而化合物
F

裂解产生
,

"

a$H

的离子丰度远

大于化合物
O

#并通过保留时间可判断化合物
Q

的

极性比化合物
T

大#同时根据文献报道+

S

,

#可鉴定化

合物
F

为异亮氨酸#

O

为亮氨酸*

!>!

!

有机酸类成分

!>!>#

!

脂肪酸及其衍生物
!

在负离子模式下#鉴定

了
#!

个脂肪酸及其衍生物*其中已报道的成分包

括苹果酸&

D

')柠檬酸&

E

')琥珀酸&

Q

')柠檬酸甲酯

&

>D

#

>F

')柠檬酸乙酯&

>N

#

BU

')硬脂酸&

EU

'和熊果酸

&

EB

'*首次在广枣果肉中发现奎宁酸&

B

')柠檬酸单

甘油酯&

N

'和
!G

异丙基苹果酸&

BF

'*通过对照品的

保留时间)一级质谱和二级碎片信息结合文献报

道+

#"

,

#确定化合物
E

为柠檬酸&

,

"

a#H#>"#HD

#保留

时间
D>S,-2

'*化合物
>D

)

>F

)

BU

)

N

与柠檬酸有相

同的离子碎片
,

"

a#&%

和
###

#如图
%'

#推测它们是

柠檬酸衍生物*其中化合物
>D

和
>F

为柠檬酸甲酯

的同分异构体#化合物
>N

和
BU

为柠檬酸乙酯的同

分异构体*通过
K6AY

数据库比对推测化合物
N

为柠檬酸单甘油酯#化合物
B

)

BF

分别为奎宁酸和
!G

异丙基苹果酸#见图
%Y

和图
%J

#奎宁酸具体裂解途

径如图
S

*由图
%J

和相关文献+

#"

,

#推测化合物
D

为

苹果酸*按同样方法鉴定化合物
Q

)

EU

)

EB

分别为琥

珀酸)硬脂酸和熊果酸#其一级质谱和二级质谱信息

均与数据库中的相应化合物一致*

-

!$#

-
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!

芳香酸及其衍生物
!

在负离子模式下分

析并鉴定了广枣中的
#F

种芳香酸及其衍生物#

其中已报道的芳香酸及其酯类包括没食子酸

&

>>

')原儿茶酸&

>O

')对羟基苯甲酸&

BD

')水杨酸

&

BO

')鞣花酸&

DF

')

%

#

%G

二甲基鞣花酸&

DN

')邻苯

二甲酸二丁酯&

E>

'*首次在广枣果皮中发现的

芳香酸及衍生物分别为诃子次酸&

>U

')

(/,+2-(

)(-*

&

>T

')原儿茶醛&

B>

')间羟基苯甲酸&

BQ

')没

食子酸乙酯&

BN

')甲基鞣花酸
G

葡萄糖苷&

DB

')二

甲基鞣花酸
G

葡萄糖苷&

DD

')甲基鞣花酸&

DO

'*

与对照品比对#确定化合物
>>

)

>O

)

B>

)

BD

)

BQ

)

BO

)

DF

分别为没食子酸)原儿茶酸)原儿茶醛)对

羟基苯甲酸)间羟基苯甲酸)水杨酸)鞣花酸#见

图
!

*化合物
>>

裂解途径如图
F

*提取离子
,

"

a

#%&>"!SF

出现保留时间为
%#>!

)

%S>!

)

%F>H

和

%&>F,-2

#理论分子式均为
J

&

K

$

B

%

的
S

个色谱

峰#即是同分异构体*根据
6PR]C@

数据库二级

碎片信息)反相色谱出峰特点及相应对照品可知

化合物
B>

)

BD

)

BQ

)

BO

分别为原儿茶醛)对羟基苯

甲酸)间羟基苯甲酸)水杨酸&图
!

'*鞣花酸的质

荷比
,

"

a

为
%"">HHH$

#从二级质谱图中可观察

到含有特征离子
,

"

a!HH>HH&%

的
%

个色谱峰#

分别标记为化合物
DF

)

DO

和
DN

#其中
DF

已证明

为鞣花酸#推测化合物
DO

和
DN

是鞣花酸衍生

物*根据二级碎片离子峰&图
%A

#

)

%A

!

'#以及文

献报道+

##G#!

,鉴定化合物
DO

)

DN

分别为甲基鞣花

酸)

%

#

%

2

G

二甲基鞣花酸#裂解途径如图
$

*化合

物
DB

和
DD

分子离子峰分别为
,

"

aS&&>"$DD

)

SH#>"D%#

#并且均中性丢失
#$!

的碎片峰
,

"

a

%#F

+

6eKe

O

30(/;-*+

,

e和
,

"

a%!D

+

6eKe

O

30(/;-*+

,

e

#可知是化合物
DO

和
DN

的葡萄糖苷

类#即
%G

甲基鞣花酸
G

葡萄糖苷和
%

#

%

2

G

二甲基鞣

花酸
G

葡萄糖苷#糖苷的结合位置需进一步研究确

认 &图
%A

#

)

%A

!

'* 化 合 物
>U

根 据
,

"

a

%FF>"%#$

)分子式
J

#S

K

#!

B

##

以及主要碎片离子

,

"

a%%&

)

!SH

)

!"F

)

#H%

)

#$%

和
#%%

&图
%P

'#推测

为诃子次酸#与文献报道+

#!

,一致*化合物
>T

+

6cK

,

c为
,

"

a#&#>"!DF

#与没食子酸为同分

异构体#其二级质谱图中的碎片离子与
(/,+2-(

)(-*

的结构相符&图
%<

'#根据文献报道+

#%

,

#推测

化合物
>T

为
(/,+2-()(-*

*化合物
BN

+

6eK

,

e

#H&>"S$!

)分子式
J

H

K

#"

B

F

以及主要碎片离子

,

"

a#$H

+

6eKe!D

,

e

#

#!S

#

HH

#推测为没食子

酸的衍生物#分子式比没食子酸的多
J

!

K

S

&

BT

'#

即为没食子酸乙酯&图
%W

'*

图
F

!

没食子酸乙酯裂解途径

@$

.

F

!

@/&

.

10)'

"

&'-=&

2

(*0'-

2

#

.

&##&'0

图
Q

!

二甲氧基鞣花酸
4

葡萄糖苷裂解途径

@$

.

Q

!

@/&

.

10)'

"

&'-=&

2

(*,$10'-(H

2

0##&

.

$%&%$,4

.

#

2

%(+$,&+0

!>%

!

黄酮类成分
!

在正离子模式下#共分析并鉴定 出
$

个黄酮类成分#分别是二聚儿茶素&

BB

')儿茶素

-

S$#

-
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第
!

期
>

杨璐萌#等
>

基于
KN]JGZGRB<G65

"

65

的广枣果肉化学成分分析

&

BE

')槲皮素
G%G5G

&阿拉伯糖苷
G

葡萄糖苷'&

D>

')金

丝桃苷&

DE

')槲皮素
G%G5G

鼠李糖苷&

DQ

'和槲皮素

&

DT

'*其中二聚儿茶素和槲皮素
G%G5G

&阿拉伯糖苷
G

葡萄糖苷'为首次在广枣中发现*通过与对照品的

保留时间)一级质谱信息和二级碎片离子进行比对

&图
!

)图
%K

'#结合文献报道+

#SG#F

,

#确定化合物
BE

)

DQ

为儿茶素和槲皮素*化合物
BB

的保留时间)准

分子离子峰)计算分子式)二级碎片与文献报道中

N1/(

8

)2-*-2Y

的信息+

#$

,一致#由此推测化合物
BB

为二聚儿茶素&图
%K

'#裂解途径如图
&

*化合物

D>

)

DE

)

DQ

二级质谱图中均含有碎片离子
,

"

a

%"%>"F"D

#即是槲皮素衍生物*二级碎片离子分别为

+

6cKe#$!e#%!

,

c

)+

6cKe#$!

,

c和+

6cKe

#S$

,

c

#符合苷类的中性丢失规律#丢失
#$!

说明含有

葡萄糖苷#丢失
#S$

说明含有鼠李糖苷#丢失
#%!

说

明含有阿拉伯糖苷*参考文献报道+

#&G#D

,可知化合物

DE

为金丝桃苷#

DQ

为槲皮素
G%G5G

鼠李糖苷#其裂解途

径如图
D

*而化合物
D>

根据文献报道+

#H

,初步推测为

槲皮素
G%G5G

&阿拉伯糖苷
G

葡萄糖苷'#阿拉伯糖苷和

葡萄糖苷的结合位点仍有待进一步检测&图
%C

'*

图
O

!

二聚儿茶素裂解途径

@$

.

O

!

@/&

.

10)'

"

&'-=&

2

(*,$10/$%%&'0%-$)

图
T

!

槲皮素
4D424

%阿拉伯糖苷
4

葡萄糖苷'裂解途径

@$

.

T

!

@/&

.

10)'

"

&'-=&

2

(*

M

30/%0'$)4D424

%

&/&5$)(+$,04

.

#3%(+$,0

'

!>S

!

其他化合物
!

利用
KN]JGP5CGRB<G65

所提

供的保留时间)分子式和质谱碎片信息#参考文献研

究结果#本实验还首次从广枣的醇提物中鉴定出
FG

羟

甲基糠醛&

>E

')泛酸&

>Q

')

$G

羟基吲哚乳酸&

BT

'和东莨

菪内酯&

DU

'

S

个化合物*具体解析和归属过程如下!

化合物
>E

的分子离子峰)计算分子式)二级质谱碎片

峰与文献报道中
FG

羟甲基糠醛的质谱信息+

!"

,一致(

最后通过与对照品比较后确认化合物
>E

为
FG

羟甲基

糠醛&图
%.

'#其裂解途径如图
H

*在正离子模式下可

检测到化合物
>Q

和化合物
DU

#通过在
6PR]C@

数据

库检索并进行二级质谱图比对#最后初步推测化合物

>Q

为泛酸&图
%b

'#化合物
BT

为
$G

羟基吲哚乳酸&图

%]

'#化合物
DU

为东莨菪内酯&图
%6

'*它们的确切

结构还需采用其他分析手段进行验证*

图
N

!

F4

羟甲基糠醛裂解途径

@$

.

N

!

@/&

.

10)'

"

&'-=&

2

(*F4-

2

,/(H

2

10'-

2

#*3/*3/&#

-

F$#

-
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第二军医大学学报
!

!"#$

年
!

月#第
%&

卷

D

!

讨
!

论

参考
!"#F

年版/中华人民共和国药典0

+

#

,中广

枣主要指标成分没食子酸的分析条件#本实验选用

了适用性广的
J

#D

色谱柱&

'

O

3-+27RJGJ

#D

#

S>F,,

d!F",,

#

F

#

,

'*通过考察不同浓度的甲酸比例

及纯水比较得知#向水相中加入体积分数为
">!T

的甲酸#改善了峰形并保证较高的离子化效率和质

谱响应*广枣药材成分复杂#各类成分的极性相差

较大#因此选择了大范围)长时间的梯度洗脱#使尽

可能多的成分在色谱柱上实现较好分离*采用正)

负离子两种模式下同时扫描样品#能最大程度地获

取质谱信息*根据各个色谱峰在质谱中的精确相对

分子质量)碎片信息)质谱裂解规律和色谱保留规

律#并结合标准品的质谱信息和参考文献#最终鉴定

出广枣药材果肉提取物中
S!

个化学成分#其中占绝

大多数的是有机酸类成分*在已鉴定的
S!

个成分

之中#首次在广枣中发现的成分有
#&

个#包括奎宁

酸)柠檬酸单甘油酯)诃子次酸)

FG

羟甲基糠醛)泛

酸)

(/,+2-()(-*

)原儿茶醛)二聚儿茶素)

!G

异丙基

苹果酸)间羟基苯甲酸)

$G

羟基吲哚乳酸)没食子酸

乙酯)东莨菪内酯)槲皮素
G%G

阿拉伯糖
G&G

葡萄糖苷)

甲基鞣花酸
G

葡萄糖苷)二甲基鞣花酸
G

葡萄糖苷)甲

基鞣花酸#这些化合物的结构确证还需进行
]J

"

65

"

5NP

"

@6U

分析*从样品总离子流图可以看

出#有一些响应较好的色谱峰其质量数未能在已有

数据库中找到#表明广枣中还有一些未知成分#有待

进一步研究开发*
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